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Recenzja pracy doktorskiej pani mgr Leny Marciniak
pt.: ,Wykorzystanie chiralnych ligandéw azirydynowych w syntezie zwigzkéw
o wiasciwosciach luminescencyjnych”
wykonanej pod kierunkiem dra hab. Michata Rachwalskiego, prof. UL- promotora
oraz
dra Adama Marka Pieczonki-promotora pomocniczego,
na Wydziale Chemii Uniwersytetu t.6dzkiego

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Leny Marciniak dotyczy
syntezy hydrazonéw hydrazydowych, wykazujgcych wiasciwosci luminescencyjne, do
zastosowan w organicznych diodach elektroluminescencyjnych (OLEDach). Ponadto,
Doktorantka rozszerzyta zakres swoich badan o weryfikacje uzytecznosci wybranych
hydrazondéw hydrazynowych jako potencjalnych srodkéw przeciwbakteryjnych oraz
przeciwnowotworowych. Podjete w ramach pracy doktorskiej badania wpisujg sie jak
najbardziej w aktualny trend badan nad poszukiwaniem wydajnych emiterow do

zastosowan w nowoczesnych zrddtach swiatta

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pani mgr Leny Marciniak ma
uktad klasyczny. Praca liczy, wraz ze spisem cytowanej literatury, 188 stron; tekst
zostat podzielony na 6 gtownych rozdziatbw (nie uwzgledniajgc bibliografii i
podsumowania). W pierwszym rozdziale Autorka zawarta kluczowe informacje
dotyczgce reakcji syntezy sprzezonych uktadéw aromatycznych katalizowanych
palladem. Drugi rozdziat, liczacy 29 stron, poswiecony jest zagadnieniom zwigzanym
z konstrukcjg i mechanizmem dziatania organicznej diody elektroluminescencyjnej. W
trzecim rozdziale pracy Doktorantka przedstawita gtéwne techniki wytwarzania
cienkich warstw, ktére sg wykorzystywane do wytwarzania wielowarstwowych,

organicznych urzadzen potprzewodnikowych. Czwarty rozdziat pracy rozpoczyna
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opis czesci badawczej, gdzie Autorka przedstawia cele pracy i opisuje synteze
poOtproduktdow potrzebnych do syntezy zwigzkéw docelowych. Rozprawe zamyka
rozdziat pigty prezentujgcy synteze hydrazonéw hydrazynowych oraz wyniki
prezentujgce wtasciwosci fotofizyczne otrzymanych materiatow, a takze
zastosowanie wybranych zwigzkéw w formie warstw emisyjnych w OLEDach. W tym
rozdziale Doktorantka omowita takze przeprowadzone przez nig badania aktywno$ci
antybakteryjnej i przeciwnowotworowej wybranych do tego celu hydrazonéw
hydrazynowych. W ostatnim rozdziale pracy Autorka zawarta dokfadny opis
przepisow preparatywnych oraz uzytych technik badawczych, wykorzystanych w
pracy. Rozprawa doktorska konczy sie podsumowaniem otrzymanych wynikéw.
Ogodlnie dobrze oceniam rozprawe od strony kompozycji pracy i doboru pozycji
literaturowych zacytowanych w pracy. Tekst rozprawy jest napisany dos¢ ptynnym
jezykiem, ale w niektérych fragmentach pracy pojawiajg sie niezreczne

sformutowania, nieco zaktécajgce zrozumienie mysli przewodniej Autorki.

Pierwszy podrozdziat przegladu literaturowego stanowi bardzo dobre
wprowadzenie w mechanizmy reakcji syntezy sprzezonych uktadow aromatycznych
oraz pokazuje jak wazne jest odpowiednie zaprojektowanie uktadéw katalitycznych,
ktérych struktura zawierajgca odpowiednie ligandy bezposrednio wptywa na
wydajnos¢ prowadzonych reakcji syntezy. Drugi podrozdziat czesci literaturowej
prezentuje mechanizm dziatania organicznej diody elektroluminescencyjnej oraz
strukture takiego urzadzania. Doktorantka napisata, ze: ,dioda OLED swg
konstrukcjg przypomina ,kanapke”, z ktérej kazda z warstw jest wyjgtkowo cienka”.
Szkoda, ze Autorka nie zamiescita w tym miejscu pracy informacji o zakresie
stosowanych grubosci poszczegdlinych warstw w strukturach oledowych. W opisie
tego rozdziatu wkradto sie takze niezreczne sformutowanie, jakoby o elastycznosci
OLEDOw przy jednoczesnym zachowaniu ich funkcjonalnosci decydowato tylko
transparentne, elastyczne podtoze uzyte do konstrukcji urzgdzenia. W opisie
organicznych materiatow potprzewodnikowych wykorzystywanych w technologii
OLED (podrozdziat 2.2) Doktorantka napisata, ze tego rodzaju materiaty, cytuje:
.posiadajg zdolno$¢ potprzewodzenia pradu”’, prosze o0 wyjasnienie tego

sformutowania.



Ostatni rozdziat czesci literaturowej prezentuje techniki nanoszenia cienkich
warstw. W opisie technik drukarskich zabrakio mi uwypuklenia, ze kluczowym
problemem w adaptacji technik drukarskich do wytwarzania cienkich warstw, jest
przygotowanie odpowiedniej kompozycji atramentu (w druku strumieniowym) czy tez
pasty drukarskiej (w przypadku sitodruku), ktére zazwyczaj sg kompozycjg
wielosktadnikowg determinujgcg wiasciwosci reologiczne takiego produktu, a samo

przygotowanie takiej kompozycji nie jest tatwym procesem.

Ogdlnie czesc literaturowa zastuguje na dobrg ocene, gdyz Autorka dokonata
wyczerpujgcego przegladu literaturowego, obejmujgcego dwiescie szeS¢ pozycji
literaturowych i wykazata sie szerokg wiedzg dotyczgcg problemoéw syntezy
materiatdw stanowigcych przedmiot pracy oraz technik badawczych stosowanych do
petnej charakteryzacji otrzymywanych materiatow, a takze pogtebita swojg wiedze z
zakresu fizyki ciata statego, ktéra byta jej potrzebna do zrozumienia aspektow
zwigzanych z procesem emisji Swiatta w potprzewodnikach organicznych oraz

mechanizmu dziatania organicznych diod elek1troluminescencyjnych.

Pierwszy rozdziat czesci badawczej (rozdziat czwarty) prezentuje synteze
ligandéw azirydyno-imino-fosfinowych, ktéra zostata opublikowana czasopismie
Catalysts, w 2021 roku, w publikacji, w ktorej Doktorantka jest wspoétautorkg. W
nastepnym etapie pracy badawczej, mgr Lena Marciniak wykorzystata zsyntezowane
ligandy azirydyno-imino-fosfinowe w reakcji sprzegania, w celu otrzymania
pochodnych aldehydu salicylowego. W efekcie przeprowadzonych prac, w kolejnym
etapie prac syntetycznych, Doktorantka otrzymata, z dobra wydajnoscig, pietnascie
réznych aldehydow. Najlepszg wydajnos¢ reakcji sprzegania Doktorantka uzyskata
przy uzyciu liganda posiadajgcego grupe izopropylowg. Aktywnos¢ ligandow
azirydyno-imino-fosfinowych zostata takze potwierdzona w wybranych reakcjach
asymetrycznych, a uzyskane wyniki zostaty opublikowane przez Doktorantke i

wspotpracownikdw w czasopismie Symmetry.

Rozdziat pigty rozprawy doktorskiej poswiecony jest syntezie docelowych
zwigzkow luminescencyjnych, to jest hydrazondw hydrazynowych. W ramach swoich
prac Doktorantka otrzymata 25 réznych hydrazondw hydrazynowych, z ktérych 22 nie

byto wczesniej opisanych w literaturze. Ocena uzytecznosci otrzymanych materiatéw



do zastosowan w optoelektronice obejmowata weryfikacje ich wiasciwosci

filmotwdrczych oraz rozpuszczalnosé w rozpuszczalnikach organicznych.

W podrozdziale 5.2 Autorka przedstawia wyniki badan wiasciwosci
fotofizycznych wybranych hydrazonéw hydrazynowych, pochodnych pirenu, ktore
zostaty przeprowadzone w celu potwierdzenia wystepowania w tych materiatach
zjawiska przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym. W tym celu Doktorantka
zmierzyta dla badanych zwigzkéw serig widm absorpcji oraz emisji. Widma zostaty
zarejestrowane zaréwno dla roztwordw, przygotowanych w rozpuszczalnikach o
réznej polarnosci jak i dla cienkich warstw i proszkéw. Widma otrzymane dla
roztworéw w rozpuszczalnikach o rosngcej polarnosci powodowato przesuniecie
widm emisji w kierunku dtuzszych fal, co jest zwigzane z przesunieciem réwnowagi
keto-enolowej, poniewaz rozpuszczalniki polarne stabilizujg tautomer w formie
ketonowej. Uzyskane wyniki daty mozliwos¢ potwierdzenia wystepowania zjawiska

przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym dla badanych materiatach.

W kolejnym etapie Doktorantka skupita sie nad potwierdzeniem wystepowania
zjawiska emisji indukowanej agregacjg, ktére jest korzystne z punktu widzenia
zastosowania  materiatbw w  postaci cienkich warstw w  diodach
elektroluminescencyjnych. W tym celu zostaty wykonane widma absorpcji i emisji dla
roztworéw przygotowanych z uzyciem mieszanin rozpuszczalnikédw: metanolu i
toluenu o réznym udziale objetosciowym obu rozpuszczalnikow. Wzrost udziatu
metanolu w badanych roztworach do poziomu rownej zawartosci toluenu (stosunek
5:5) powodowat wzrost intensywnosci emisji, co byto zwigzane z tworzeniem sie
agregatow wykazujgcych wiekszg luminancje w stosunku do roztworéw w toluenie
niezwierajgcych zagregowanych czgsteczek. Doktorantka zaobserwowata, ze
roztwory toluen/metanol hydrazonéw hydrazynowych typu 34 posiadajg
charakterystyczne pasma w zakresie dtugich fal, co przypisata efektowi rozpraszania
Swiatla przez zawiesiny agregatéw. Jednak w przypadku zjawiska rozpraszania
Swiatta przez zawiesiny zwykle obserwuje sie nieustrukturyzowany charakter widma
absorpcyjnego, widoczny w formie ,dtugiego ogona”, natomiast na widmach
absorpcyjnych roztworow o najwiekszej zawarto$ci metanolu widoczne sg dosc¢
dobrze ustrukturyzowane pasma absorpcyjne w zakresie dluzszych fal, ktérych

obecno$¢ moze by¢ zwigzane z absorpcjg wtasng samych agregatow. Prosze o
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komentarz Doktorantki i ustosunkowanie sie do tej uwagi w czasie obrony.
Podsumowujgc ten rozdziat rozprawy doktorskiej, mozna stwierdzi¢, ze Autorka
wykazata, iz obecnos$¢ podstawnikéow alkoksylowych w czesci hydrazydowej wptywa
efektywnie na zajscie procesow: przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym oraz

emisji indukowanej agregacja.

W ramach pracy doktorskiej, Doktorantka zbadata réwniez mozliwosc
uzyskania cienkich warstw na bazie otrzymanych zwigzkéw przy uzyciu réznych
technik roztworowych. Mam tutaj pytanie w jakim celu testowano nanoszenie warstw
na ptytkach krzemowych? W procesie przygotowywania podtozy do nanoszenia
warstw Doktorantka wykorzystywata takze plazme tlenowg. Po traktowaniu podtozy
plazmg tlenowa, Doktorantka zaobserwowata, tutaj cytuje: ,ze czgsteczki materiatu
organicznego ,nie kleity” sie do podtoza”. Poniewaz, obserwacje jakosci warstw byty
prowadzone przy uzyciu mikroskopu optycznego przy dziesieciokrotnym
powiekszeniu, nie mozemy nic powiedzie¢ na temat oddziatywania czgsteczek z
podtozem. Jakos¢ warstwy w tym przypadku jest determinowana zwilzalnoscig
podfoza przez rozpuszczalnik. Prosze o komentarz Doktorantki jak wptywa
traktowanie podtozy plazmg tlenowg na zachowanie kropli uzywanego

rozpuszczalnika na aktywowanej w ten sposéb powierzchni?

W  podrozdziale 5.4 Doktorantka zaprezentowata struktury diod
elektroluminescencyjnych, ktore wytworzyta na bazie zwigzku 34b. Prototypy diod
przetestowano jakosciowo. Szkoda, ze nie zaprezentowano tutaj charakterystyk
pradowo-napieciowych urzadzen i nie zmierzono wartosci luminancji. Niemniej
jednak przeprowadzone testy potwierdzity potencjat aplikacyjny materiatéw
otrzymanych przez Doktorantke. Z uwagi na wiele czynnikéw, ktére determinujg
osiggi organicznych diod elektroluminescencyjnych, proces optymalizacji struktury
takich urzgdzen jest czasochtonny i z powodzeniem mogtby by¢ przedmiotem
osobnej pracy doktorskiej, dlatego wysoko oceniam determinacje i trud Doktorantki
wilozony w zaprojektowanie i wytworzenie dziatajgcych OLEDOw. Otrzymane
urzadzenia charakteryzowaly sie wysokg wartoScig napiecia wigczenia, co
Doktorantka wyjasnita niezbyt jasnym sformutowaniem dotyczgcym duzej réznicy

potencjatbw pomiedzy sgsiadujgcg warstwg emitera, podajgc wartosci przerwy



energetycznej materiatbw uzytych w strukturze urzadzenia, prosze o wyjasnienie

tego sformutowania (strona 136 rozprawy doktorskiej).

Istotnym aspektem pracy doktorskiej mgr Leny Marciniak sg rowniez badania
wiasciwosci antybakteryjnych oraz przeciwnowotworowych. Otrzymane przez
Doktorantke hydrazony hydrazynowe wykazujg aktywnosc¢ zarowno
przeciwbakteryjng jak i przeciwnowotworowg, co umozliwia Doktorantce
kontynowanie dalszych badan nad tymi zwigzkami w obszarze ich zastosowan w
medycynie i farmacji. Przeprowadzone przez Doktorantke badania w tym zakresie sg
wazne, z punktu widzenia rosngcego zagrozenia coraz czestszego problemu z

pojawianiem sie zakazen wywotywanych przez antybiotykooporne bakterie.

W podsumowaniu recenzji chce podkreslic ogdlnie bardzo dobry poziom
badan przeprowadzonych przez panig mgr Lene Marciniak oraz duzy naktad
systematycznych prac eksperymentalnych, szczegdlnie w zakresie projektowania
struktur i syntezy hydrazonéw hydrazynowych jakie wykonata Doktorantka,
otrzymujgc tgcznie 41 nowych, nieprezentowanych wczesniej w literaturze zwigzkéw

organicznych.

Chciatabym zaznaczy¢, ze moje uwagi krytyczne zawarte w mojej recenzji majg
charakter dyskusyjny i nie umniejszajg mojej dobrej oceny przedtozonej mi do
recenzji pracy doktorskiej. Stwierdzam, ze rozprawa Pani mgr Leny Marciniak pt.”
~Wykorzystanie chiralnych ligandow azirydynowych w syntezie zwigzkow o
wiasciwosciach luminescencyjnych” spetnia wymagania formalne stawiane pracom
doktorskim okreslonym w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Wnioskuje zatem do
Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu toédzkiego o dopuszczenie pani mgr Leny

Marciniak do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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